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^ Verwendung sowie sie enthaltende Zusammensetzung. 



i • 

f t . 

WO 03/078504 



PCT/EP03/02861 



VERZWEIGTE POLYORGANOSELOXANPOLYMERE 

BESCHREIBUNG: 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft verzweigte Polyorganosiloxanpolymere, 

Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung sowie sie enthaltende 
Zusammensetzungen. Die Erfindung betrifft insbesondere hydrophile polyquaternSre 
Polyorganosiloxancopolymere und deren Verwendung insbesondere als 
waschbestandige hydrophile Weichmacher. 

10 Aminogruppen-enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher 

bekannt (EP 441530). Die Einfiihrung von durch Ethylenoxid-ZPropylen- 
oxideinheiten modifizierten Aminostrukturen als Seitenketten bewirkt eine 
Verbesserung des Effekts (US 5,591,880, US 5,650,529). Die Alkylenoxideinheiten 
erlauben hierbei die gezielte Einstellung der hydrophilen-hydrophoben Balance. 

15 Nachteilig ist vom synthetischen Standpunkt aus die in die Synthesestrategie 
eingeschlossene schwierige Veresterung von Aminoalkoholen mit 
siloxangebundenen Carbonsauregruppen und, beziiglich der weichmachenden 
Eigenschaften, die generelle Kammstruktur der Produkte. 

Zur Beseitigung dieser Nachteile ist vorgeschlagen worden, a,co- 

20 epoxymodifizierte Siloxane mit a 5 (0-aminofunktionalisieiten Alkylenoxiden 
umzusetzen, und diese Produkte als hydrophile Weichmacher einzusetzen (US 
5,807,956, US 5,981,681). 

Zur Verbesserung der Substantivitat sind Versuche unternommen worden, 
quartare Ammoniumgruppen in alkylenoxidmodifizierte Siloxane einzufuhren. 

25 Verzweigte alkylenoxidmodifizierte Polysiloxanquats sind aus a,co-OH 

terminierten Polysiloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert 
worden. Die quartare Ammoni uras truktur wird uber das Silan eingebracht, wobei das 
quartare Stickstoffatom durch Alkylenoxideinheiten substituiert ist (US 5,602,224). 

Streng kammartige alkylenoxidmodifizierte Polysiloxanquats sind ebenfalls 

30 beschrieben worden (US 5,098,979). Die Hydroxylgruppen von kammartig 
substituierten Polyethersiloxanen werden mit Epichlorhydiin in die entsprechenden 
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Chlorhydrinderivate Uberfiihrt. AnschlieBend erfolgt eine Quaternierung mit tertiMren 
Aminen. 

Aus diesem Grund heraus sind die Hydroxylgruppen kammartig substituierter 
Polyethersiloxane alternativ mit Chloressigsaure verestert worden. Durch die 
5 Carbonylaktivierung kann die abschlieBende Quaternierung erleichtert vollzogen 
werden (US 5,153,294, US 5,166,297). 

In US 6,242,554 werden a,co-difunktionelle Siloxanderivate beschrieben, die 
jeweils uber eine separate quartare Ammonium- und Alkylenoxideinheit verfiigen. 
Diese Materialien zeichnen sich durch eine verbesserte Kompatibilitat zu polaren 

10 Umgebungen aus. 

Die Reaktion von a,a)-Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von 
Sauren liefert a,G)-diquartare Siloxane, welche zu Haarpflegezwecken eingesetzt 
werden konnen (DE-PS 3 719 086). Neben tetraalkylsubstituierten quartaren. 
Ammoniumstrukturen werden auch aromatische Imidazoliniumderivate beansprucht. .:. 

15 Eine Verringerung der Auswaschbarkeit aus Haaren kann erzielt werden, 

wenn die a,co-Diepoxide mit di-tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren zu 
langkettigen polyquartaren Polysiloxanen umgesetzt werden (EP 282720). 

Aromatische quartare Ammoniumstrukturen werden nicht offenbart. 
Derartige Derivate werden in US 6,240,929 behandelt. In einem ersten Schritt 

20 werden hierzu aus Imidazol und geeigneten difunktionellen Alkylierungsagenzien 
zwei Imidazoleinheiten aufweisende Diamine synthetisiert, welche nachfolgend in 
einer zum EP 282720 analogen Weise in polyquaternare Polysiloxane uberfiihrt 
werden. Auf diese Weise hergestellte kationische Verbindungen sollen eine weiter 
erhGhte Kompatibilitat gegenuber den in kosmetischen Formulierungen 

25 vorhandenen anionischen Tensiden besitzen. Allerdings bezieht sich die 
Auswaschbestandigkeit aus Haaren auf den kurzzeitigen Angriff von vornehmlich 
Wasser und sehr milden, die Haut nicht initierenden Tensiden, wahrend 
waschbestandige, hydrophile Weichmacher fiir Textilien dem Angriff konzentrierter 
Tensidlosungen mit hohem Fett- und Schmutzlosevermogen zu widerstehen haben. 

30 Erschwerend kommt hinzu, daB moderne Waschmittel stark alkalische 
Komplexbildner, oxydativ wirkende Bleichroittel und komplexe Enzymsysteme 
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enthalten vmd die Fasern der Einwirkung oftmals iiber Stunden bei erhohten 
Temperaturen ausgesetzt sind. 

Alternative Ansatze zur Verbesserung der Kompatibilitat mit anionischen 
Tensidsystemen bzw. der Effizienz der Siloxanabscheidung auf Oberfiachen zielen 
5 auf die Verwendung grbBerer Mengen kationischer Tenside (WO 00-71806 und WO 
00-71807) oder die Nutzung kationischer Polysaccharidderivate (J.V.Gruber et. al., 
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 19 (2000) 127 - 135) in Mischungen mit 
Polydimethylsiloxanen. 

Hoch geladene, sehr hydrophile synthetische Polykationics sind ebenfalls in 
10 der Lage, die Kompatibilitat mit anionischen Tensidsystemen zu verbessern (US 
6,211,139) oder in Gegenwart von Losungen anionischer Tenside mit Fasem zu 
assoziieren (WO 99-14300). In der letztgenannten Schrift werden u.a. 
Polyimidazoliniumderivate beschrieben. 

Keiner der behandelten Vorschiage stellt eine befriedigende Losung fur das 
15 Problem dar, den durch Silicone mOglichen weichen Griff und die ausgepragte 
Hydrophilie nach Erstausrttstung eines Textilmaterials auch dann zu erhalten, wenn 
dieses dem Angriff aggressiver Detergenzienformulierungen, d.h. u.a. 
Waschmittelformulierungen mit einem hohen pH-Wert (> 10 ) und hochwirksamen 
Tensiden, im Verlauf wiederholter Waschprozesse bei ggf. erhOhter Temperatur 

20 ausgesetzt wird. 

Ein grundsatzlich anderer Ansatz wird in DE-OS 3 236 466 beschrieben. Die 
Umsetzung von OH-terminierten Siloxanen mit quartare Ammoniumstrukturen 
enthaltenden Alkoxysilanen liefert reaktive Zwischenprodukte, die mit geeigneten 
Vernetzungsagenzien, wie Trialkoxysilanen, auf der Faseroberflache zu 

25 waschbestandigen Schichten vemetzen sollen. Entscheidender Nachteil dieses 
Ansatzes ist, daB die iiber Stunden notwendige Stabilitat eines wassrigen 
AusrUstungsbades nicht garantiert werden kann und unvorhergesehene 
Vernetzungsreaktionen im Bad bereits vor der Textilausrustung auftreten konnen. 

Selbstvemetzende Emulsionen von Aminosiloxanen sind ebenfalls bekannt 

30 (US 4,6615,77). HQerzu werden in die Molekule terminale Trialkoxysilylstrukturen 
eingefiihrt. 
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Eine Vernetzung von Aminosiloxanen kann ebenfalls erreicht werden durch 
Reaktion mit Epichlorhydrin oder Diepoxiden (WO 01-27232) bzw. durch eine 
Michael-Addition analoge Reaktion mit Diacrylaten (DE 198 03 468). 

Alternative Ansatze unter Beteiligung vernetzter Strukturen befassen sich u.a. 
5 mit Mischungen von kohlenwasserstoffbasierten Quats (quartare Ammoni umgruppen 
enthaltende Verbindungen) und vernetzten Siloxanen (US 4,908,140) bzw. der 
zusatzlichen Einarbeitung geradkettiger Siloxane (US 4,978,462). 

Die WO 02-10257 beschreibt lineare Polysiloxan-Verbindungen, die 
Polyalkylenoxid-Struktureinheiten, Ammoni umgruppen und Polysiloxan- 
10 Struktureinheiten enthalten. Darin wird zwar die Moglichkeit einer Verzweigung 
erwahnt, jedoch werden keine verzweigten Polysilox an- Verbindungen sowie 
konkrete zu deren Aufbau benotigte Verzweigungskomponenten beschrieben. Die 
erwahnten mehrfach funktionellen Gruppen dienen daher nicht zum Aufbau von 
Verzweigungen sondern der Absattigung innerhalb der linearen Hauptkette oder zum 
15 Aufbau monofunktioneller Seitenketten. 

Diese linearen Polysiloxan- Verbindungen weisen jedoch noch immer 
Nachteile hinsichtlich ihrer Substantivitat auf. 

Verzweigte Polysiloxan-Verbindungen wurden bislang von den Fachleuten 
als nicht geeignet angesehen, um als losliche oder emulgierbare, d.h. applizierbare 
20 Weichmacher zu dienen, weil sie zur Bildung hochmolekularer Gele neigen, so dass 
sie aus wassriger Losung nicht auf Fasern aufgebracht werden konnen. 

Es war daher vollig uberraschend, dass die speziellen, verzweigten 
Polyorganosiloxanpolymere, wie sie von den Erfindern der vorliegenden 
Paten tanmeldung erstmals bereitgestellt wurden, einerseits loslich und applizierbar 
25 waren, gleichzeitig eine gegeniiber den linearen Polysiloxan-Verbindungen hohere 
Substantivitat (Dauerhaftigkeit) und sogar in vielen Fallen eine gesteigerte 
weichmachende Wirkung besitzen. 

Die erfindungsgemaBen hydrophilen, polyquaternaren Polysiloxan- 
copolymere konnen daher Textilien nach entsprechender Applikation einen 
30 silicontypischen weichen Griff und eine ausgepragte Hydrophilie verleihen und 
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dieses Egenschaftsbild geht auch nach Finwirkung von Detergenzienformulierungen 
wahrend wiederholter Waschprozesse bei ggf. erhohter Temperatur nicht verloren. 

Femer konnen die erfindungsgemaBen hydrophilen, polyquaternaren 
Polysiloxancopolymere als separate Weichmacher bzw. als Weichmacher in 
Formulierungen zur Wasche von Fasem und Textilien, die auf nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhen, sowie als Bugelhilfe und Mittel zur 
Verhinderung bzw. Ruckgangigmachung von Textilverknitterungen dienen. 

Die vorliegende Erfindung stellt somit verzweigte 
Polyorganosiloxanpolymere bereit, enthaltend 



10 



15 



20 



mindestens eine Gruppe der Formel 
mindestens eine Gruppe der Formel, 

-M- 

mindestens eine Gruppe der Formel, 

-w- 

sowie mindestens eine Verzweigungseinheit, die aus der Gruppe ausgewahlt 
wird, die aus S v und V v besteht, 



25 



worin 
■ 

■ 



Gruppen V mit Gruppen Q oder S verbunden sind, 
Gruppen Q nicht mit Gruppen S verbunden sind, 
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15 



20 



■ die Gruppen S, S\ V, V v und Q in einem Polymermolekul gleich oder 
verschieden sein konnen, 



worin 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewahlt wird, die 
besteht aus: Ci bis C 22 Alkyl, Fluor(Ci-Ci 0 )alkyI und C 6 -Ci 0 Aryl, 
n = 0 bis 1000 bedeutet, 

S v eine drei- oder hoherwertige Organopolysiloxaneinheit ist, 

Q ein zweiwertiger, mindestens eine Ammoniumgruppe enthaltender 
organischer Rest ist, 

V einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, 
ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 1000 
Kohlenstoffatomen darstellt, der gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, 

ausgewahlt aus -O-, -NH-, -NR 1 -, worin R 1 wie oben definiert ist, , - 

C(O)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine oder 
mehrere Hydroxyl gruppen substituiert sein kann, 

V v einen drei- oder hoherwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, 
gesSttigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis 
zu 1000 Kohlenstoffatomen darstellt, der gegebenenfalls eine oder mehrere 
Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -NH-, -NR 1 -, worin R 1 wie oben definiert ist, 



und worin 



S = 
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— N— — N— 

• , 1 -C(O)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls 
durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein kann, 

und worin die aus den Anamoniumgruppen resultierenden positiven Ladungen durch 
5 organische oder anorganische Saureanionen neutralisiert sind, und deren 

Saureadditionssalze. 

In einer bevorzugten Ausflihrungsfonn wird der zweiwertige, mindestens 

eine Ammoniumgruppe enthaltende organische Rest Q aus der Gruppe ausgewahlt 

wird, die besteht aus: 
10 r2 



15 einer quaternierten Imidazoleinheit der Struktur 

R5 

einer quaternierten Pyrazoleinheit der Struktur 




worin R 5 , R 6 , R 7 gleich oder verschieden sein konnen und aus der Gruppe ausgewahlt 
werden, die besteht aus: H, Halogen, Hydroxylgruppe, Nitrogruppe, Cyanogruppe, 
Thiolgruppe, Carboxylgruppe, Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe, 
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Polyhydroxyallcylgruppe, Thioalkylgruppe, Cyanoalkylgruppe, Alkoxygruppe, 
Acylgruppe, Acetyloxygruppe, Cycloalkylgruppe, Arylgruppe, Alkylarylgruppe, und 
Gruppen des Typs -NHR W , in denen R w H, Alkylgruppe, Monohydro- 
xyalkylgruppe, Polyhydroxyalkylgruppe, Acetylgruppe, Ureidogruppe bedeuten, und 
5 die Reste R 6 und R 7 mit den sie an den Imidazolring bindenden Kohlenstoffatomen 
bzw. jeweils zwei der Reste R 5 , R 6 und R 7 mit den sie an den Pyrazolring bindenden 

i"; -v., JLohlenstoffatomen aromatische Fiinf- bis Siebenringe bilden konnen, bevorzugter 
R 5 , R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe ausgewShlt werden, 
die besteht aus: H und C1-C6 Alkyl, und die Reste R 6 und R 7 

10 mit den sie an den Imidazolring bindenden Kohlenstoffatomen bzw. jeweils zwei der 
Reste R 5 , R 6 und R 7 mit den sie an den Pyrazolring bindenden Kohlenstoffatomen 
einen Phenylring bilden konnen, 

einer zweifach quaternierten Piperazineinheit der Struktur 




15 



einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 




einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 




20 



einer zweifach quaternierten Einheit der Struktur 
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R8 

(CH 2 )t 
N — i— R 7 

N^-R 6 



einer monoquaternierten Enheit der Struktur 

-r 

(CH2)t 
N-.-R7 

is 

J 

einer monoquaternierten Einheit der Struktur 

R8 

(CH 2 )t 
N-H-R7 



<1 

N — ^ 



-R6 



einer zweifach quatemierte Einheit der Struktur 

R8 
I 

(CH 2 )t 
R2_^±.R3 

R 8 



10 einer monoquaternierten Einheit der Struktur 
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-N— 



(CH 2 )t 
R2_^±_ R 3 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 




(CH 2 )t 
r2_j^_r3 



5 



worm 



t= 2 bis 10 und R 2 = H, einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 
bis zu 40 Kohlenstoffatomen darstellt, der einen oder mehrere Gruppen ausgewahlt 

10 aus -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine 
oder mehrere Hydroxylgruppe substituiert sein kann, 

R 2 bevorzugt einen einwertigen oder zweiwertigen geradkettigen, cyclischen 
oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen (bei nicht-aromatischen 

15 Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen) darstellt, der einen oder 
mehrere Gruppen ausgewahlt aus -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- enthalten kann, und der 
gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppe substituiert sein kann, 



noch bevorzugter R 2 = 
-CH 3 , -CH 2 CH 3 , -(CH 2 ) 2 CH 3 , -(CH 2 ) 3 CH 3 , -(CH 2 ) 5 CH 3 , -CH 2 CH 2 OH, 



20 
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mit R 4 = geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Q bis Ci 8 
5 Kohlenwasserstoffrest, der eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -NH-, 
-C(O)-, -C(S)- enthalten kann und mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann, speziell unsubstituierte C 5 bis C n Kohlenwasserstoffreste, die 
sich von den entsprechenden Fettsauren ableiten oder aber hydroxylierte C 3 bis C 17 
Reste, die auf hydroxylierte CarbonsSuren, speziell Saccharidcarbonsauren 
10 zuriickgefuhrt werden konnen und ganz speziell 




bedeuten, 



20 



25 



30 



R 3 die Bedeutung von R 2 aufweisen kann, wobei R 2 und R 3 gleich oder 
verschieden sein konnen, oder R 2 und R 3 gemeinsam mit dem positiv geladenen 
Stickstoffatom einen fiinf- bis siebengliedrigen Heterocyclus bilden, der 
gegebenenfalls zusatzlich ein oder mehrere Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome aufweisen kann, 

R 8 die Bedeutung von R 2 aufweist, wobei R 8 und R 2 gleich oder verschieden 

sein konnen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrangsform der eifindungsgemafien 
verzweigten Polyorganosiloxanpolymere ist S eine Gruppe der Formel: 



Si-O 
U -*n 
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worin R 1 ausgewahlt wird aus der Gruppe, die aus Methyl, Ethyl, Trifluorpropyl und 
Phenyl besteht, und n von 0 bis 500 ist, bevorzugter 0 bis 350, besonders bevorzugt 
0 bis 160 und 160 bis 350, ganz besonders bevorzugt 0 bis 110 und 200 bis 350, 
spezifisch bevorzugt 0 bis 80, ganz spezifisch bevorzugt 0 bis 50. 
5 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen 

verzweigten Polyorganosiloxanpolymere ist V ein zweiwertiger, geradkettiger, 
cyclischer oder verzweigter, gesattigter, ungesattigter oder aromatiscber 
Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 400 Kohlenstoffatomen darsteUt, der eine oder 
mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -NH-, -NR 1 -, worin R l wie oben definiert ist, 
— N— 

10 I t -C(O)- und -C(S)- enthalten kann, und mit einer oder mehreren 

Hydroxylgruppen substituiert sein kann. 
Die Kombination der Gruppen 

i ' 7 

erfolgt in den erfindungsgemaBen verzweigten Polyorganosiloxanpolymeren 
15 so, dass die Gruppen V (V und V v ) mit den Gruppen Q oder S (S und S v ) verbunden 
sind, aber die Gruppen Q nicht mit Gruppen S (S und S v ) verbunden sind. Dariiber 
hinaus sind alle Kombinationen der genannten Gruppen moglich, wobei je nach 
Herstellung blockartige und/oder statistische Copolymere resultieren konnen. 

So konnen beispielsweise blockartige Sequenzen von -(S-V)-Einheiten oder 
20 -(Q-V)-Einheiten vorliegen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
erfindungsgemaBen verzweigten Polyorganosiloxanpolymere enthalten diese 
Wiederholungseinheiten derFormel 

-\-Q-V~Q-]- 

und 

-fv 2 -S-V<Lf 

25 worin Q, und S wie oben definiert sind, V 1 und V 2 die Bedeutung von V haben, aber 
verschieden voneinander sind, neben den genannten Verzweigungseinheiten ( S v , V lv 
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oder V 2V) . Bevorzugt weisen die erfindungsgemafien verzweigten 
Polyorganosiloxanpolymere Wiederholungseinheiten der Foraiel 

-^Q-V-Q-V-S-V^- 

5 auf, worin Q, V 1 , V 2 und S wie oben definiert sind, neben den genannten 
Verzweigungseinheiten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen 
verzweigten Polyorganosiloxanpolymere enthalten diese Wiederholungseinheiten der 
Formel 

-^Q-V-Q^J- 

10 

worin Q wie oben definiert ist, und -V 1 - ausgewahlt wird aus Gruppen der Formeln: 
-R 9 -, worin R 9 einen zweiwertigen, gesattigten oder einfach oder mehrfach 
ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit zwei 
bis 25 Kohlenstoffatomen darstellt, wie 
15 ■ -(CH 2 )uC(0)0-[(CH2CH 2 0) q -(CH 2 CH(CH3)0) r ]-C(0)(CH 2 ) u - 

-(CH 2 ) u C(0)0-R 9 -O-C(O)(CH 2 )u-, worin R 9 wie zuvor definiert ist, 

-(CH 2 ) U -R 10 -(CH 2 ) U -. Worin R 10 eine aromatische Gruppe ist, 

-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r CH 2 CH 2 -, 

- CH(CH 3 )CH 2 OlCH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0]rCH 2 CH<CH3)- 

20 ■ -CH 2 CH(OH)CH 2 -, 

-CH 2 CH(OH)(CH 2 ) 2 CH(OH)CH 2 -, 

-CH 2 CH(OH)CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 - und 
- -CH 2 CH(OH)CH^^ 
worin 
25 u von 1 bis 3 ist, 

q und r von 0 bis 200, bevorzugt von 0 bis 100, bevorzugter von 0 bis 70 und 
besonders bevorzugt 0 bis 40 ist, und 
q + r > 0 ist. 
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Bevorzugte Varianten von V 1 sind Strukturen der Formel 
-CH 2 C(0)0-[CH 2 CH20] q -[CH 2 CH(CH3)O] r -C(0)CH2-, 
-CH 2 CH 2 C(O)O-[CH 2 CH 2 0] q -fCH 2 CH(CH 3 )0] r -C(0)CH 2 CH 2 -, 
-CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r -C(0)CH 2 CH 2 CH 2 -, 
5 veresterte Alkylen-, Alkenylen, Alkinyleneinheiten, speziell der Strukturen 
-CH 2 C(0)0-[CH 2 ] 0 -OC(0)CH 2 -, 
-CH 2 CH 2 C(0)0-[CH 2 ] 0 -OC(0)CH 2 CH 2 -, 
-CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-[CH 2 ] o -OC(O)CH 2 CH 2 CH 2 - 

10 -CH 2 C(0)0-CH 2 OCCH 2 -OC(0)CH 2 -, 

-CH 2 CH 2 C(0)0-CH 2 OCCH 2 -OC(0)CH 2 CH 2 -, 
-CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-CH 2 OCCH 2 -OC(0)CH 2 CH 2 CH 2 -, 

-CH 2 C(0)0-CH 2 CH=CHCH 2 -OC(0)CH 2 -, 
-CH 2 CH 2 C(0)0-CH 2 CH=CHCH 2 -OC(0)CH 2 CH 2 -, 
1 5 -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-CH 2 CH=CHCH 2 -OC(O)CH 2 CH 2 CH 2 -, 

Alkylen-, Alkenylen-, Alkinylen- und Aryleinheiten, speziell der Strukturen 

-[CH 2 ] 0 - 

mit o = 2 bis 6, 

-CH 2 C=CCH 2 -, -CH 2 CH=CHCH 2 -, -CH(CH 3 )CH 2 CH 2 -, 




Polyalkylenoxideinheiten, speziell der Strukturen 

-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r -CH 2 CH 2 -, 
25 -CH(CH 3 )CH 2 0[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r -CH 2 CH(CH 3 )- 

mit 

mono-, di- Oder polyhydroxyfunktionelle Einheiten, speziell der Strukturen 
-CH 2 CH(OH)CH 2 -, -CH 2 CH(OH)(CH 2 ) 2 CH(OH)CH 2 -, 
-CH 2 CH(OH)CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 -, 
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-CH 2 CH(OH)C^^ 
mit 

q = 0 bis 200, 
r = 0 bis 200 

5 Bevorzugt sind q = 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, speziell 1 bis 20, ganz 

speziell 1 bis 10, sowie 1 oder 2, r = 0 bis 100, insbesondere 0 bis 50, speziell 0 bis 
20, ganz speziell 0 bis 10, sowie 0 oder 1 oder 2. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen 
verzweigten Polyorganosiloxanpolymere enthalten diese Wiederholungseinheiten der 

10 Fonnel 

-fv 2 -s-v 2 -f- 

worin V 2 ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter, gesattigter, 
ungesattigter oder aromatischer C 2 bis Ci 6 Kohlenwasserstoffrest, der eine oder 
mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -NH-, -NR 1 -, worin R 1 wie oben definiert ist, 
— N— 

15 I -C(0)-, -C(S)- enthalten kann und mit einer oder mehreren 

Hydroxylgruppen substiruiert sein kann. Noch bevorzugter wird -V 2 - ausgewahlt aus 
Gruppen der Formeln: 
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-(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - . -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 )s-, -(CH 2 ) 6 -, 
-CH=CHCH 2 -, -CH=CHCH 2 CH 2 -, 
5 -CH 2 CH 2 CH 2 OC(0)CH 2 -, -CH 2 CH 2 CH 2 OC(0)CH 2 CH 2 -, 

-CH=CHCH 2 OC(0)CH 2 - und -CH=CHCH 2 OC(0)CH 2 CH 2 -. 

CH 3 

-CH2CH2CH 2 (OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

CH 3 

-CH2CH 2 CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OC(0)CH2CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH 2 tH) w OC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH 2 )v(OCH2<bH)wOC(0)CH2CH 2 - 



10 



CH 3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH 2 - 

CH 3 

-CH=CHCH 2 CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OC(0)CH2CH2- 



CH 3 

-(CH 2)l0C(O) (OCH 2 CH 2 )v(OCH 2 CH) w OC(0)CH 2 CH 2 - 

CH 3 

-(CH 2)l0C(O) (OCH 2CH 2 ) v (OCH 2 CH) w OC(0)CH 2- 



15 mit v+w > 0. 
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20 



In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weist das veizweigte 
Polyorganosiloxanpolymer eine Verzweigungseinheit S v auf, die ein drei- oder 
hoherwertiger Organopolysiloxanrest ist, der mindestens drei Siliciumatome 
aufweist, die mit jeweils mit drei oder mehr Gruppen V oder V v iiber eine Bindung 
mit einem Kohlenstoffatom der jeweiligen Gruppe V oder V v verbunden sind. 

Die Gruppe S v weist zusatzlich zur Gruppe S weitere der nachfolgenden 
Siloxyeinheiten auf, die es ermOglichen 3 und mehr Bindungen zu V 2 bzw. V 2v zu 
kniipfen. S v schlieBt ein: Aquilibrierungs- und Kondensationsprodukte, die folgende 
Methylsiloxan-Einheiten enthalten: M, D, T und Q (W. Noll, Chemie und 
Technologie der Sibcone, VCH, Weinheim, 1968), sowie Einheiten M', D' und T', 
die sich von M-, D- und T-Einheiten ableiten, in dem formal durch Weglassen einer 
Methylgruppe eine freie Valenz gebildet wird, die an V bindet. 

Beispiele der Gruppen S v schlieBen z.B. mindestens dreiwertige 
Organopolysiloxanreste der Formel ein: 



_sto- 

R 1 


R 1 
1 


-Si-O 


(S V D 





R 



O Si-O 



R 1 



RiSi-O- 



k 



l 



I 

Si-Of 
u K -in 



R 

L 



O Si 



n2 



r 1 , 

Si-R 1 
t 1 



mitn'^l (S V I) 
'i.R' 



(s v n) 

fiir(S v D gilt:mitn 2 >3 



R^Si-R 1 
I 

f ? 

Si-O Si O-Si- 



R'-Si-R 1 
I 



(S v m) 
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(S V 1V) 

Der molare Anteil der Bindungen in S v zu V 2 bzw.V 2v liegt bei 0,002 bis 50%, 
vorzugsweise bei 0,01 bis 30%, speziell bevorzugt 0,1 bis 20% . 
5 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weisen die 

verzweigten Polyorganosiloxanpolymere eine Verzweigungsgruppe der Fonnel 

V lv (-Q0x auf, 

10 worin V lv (-Q-)x ein drei- Oder hoherwertiger Rest ist, Q wie oben definiert ist und x 
eine ganze Zahl von mindestens drei ist, und worin V lv ausgewShlt ist aus der 
Gruppe, die besteht aus: 

R 1 1 .[(CH 2 CH20)v(CH2CH(CH3)0) w -CO-(CH 2 )u]3^- J worin 

15 

R n ein drei- bis sechswertiger Rest ist, der sich aus einem Polyol ableitet, 

bei dem 3 bis 6 Hydroxyl-Wasserstoffatome substituiert sind, 
v und w von 0 bis 200 sind, 
v + w > 0 ist, und 
20 u = 1 bis 3 ist, 

R 11 -[(CH 2 CH20) v (CH2CH(CH3)0) w -CH 2 CH(OH)CH2]3^, worin 
R n , v und w wie oben definiert sind, sowie 
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CH 2 ) t - 

-(CH 2 )—r)J + -R 2 
(CH 2 ) t - 

» 

worm t von 2 bis 10 und R 2 wie oben definiert, bevorzugt H oder Methyl ist, 

:CH 2 ) r 

-(CH 2 ) t — IS1 + -V 3 
(CH 2 ) t - 

worin t von 2 bis 10 ist, und V 3 eine Teilstruktur ist, die sich von V oder V v ableitet, 
und 

<CH 2 ) t - 

-(CH 2 )— N + -R 2 
V 3 

10 worin t von 2 bis 10 und R 2 und V 3 wie oben definiert, R 2 bevorzugt H oder Methyl 
ist. 

Das vorstehend erwahnte Polyol wird bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, 
die besteht aus: Glycerol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbitol und Sorbitan. 
Beispiele fur V lv schlieBen ein: drei- und hoherwertige Strukturen von V lv , 
15 beruhend auf Estern von Polyolen mit C 2 bis C 6 -Carbonsaure-alkylresten oder 
Ethern von beta-Hydroxyalklyresten, hervorgegangen aus der Umsetzung von 
Polyolen mit Oxiranen, wie Epichlorhydrin, Vinylcyclohexenmonoepoxid, Vinyl- 
cyclohexendiepoxid. 

Dabei konnen unterschiedliche dieser Reste an dem Polyol die Gruppe V lv bilden. 
20 Bevorzugte Polyole sind Glycerol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbitol, 

Sorbitan, die mit Chloressigsaure bzw. Chlorpropionsaure verestert sein konnen. 
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CH3 

^ (OCH2CH2)v(OCH2CH) w OC(0)CH2- 

-CH 2 C(O)O((lMCH20)w(CH2CH20)vCH2CHCH2(Om2(^2)v(OCH2pi) w OC(0)CH2- 

CH 3 



10 



CH3 

(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

CH 3 <Jh 2 
-CH2C(0)0(CHCH20) w (CH 2 CH20)vCH2-C^2(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OC(0)CH2- 

CH2CH3 CH 3 



CH 3 

(OCH2CH2)v(OCM2CH)wOC(0)CH2- 

CH 3 CH2 
^2C{0)0(ckcH 2 0)w(CH2CH20)vCH2^-OT2(OCH2CH2)v(OCH2pi)wOC(0)CH2- 

j CH3 
(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 
CH 3 

CH 3 

(OCH2CH2MOCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 
^H2CH 2 C(0)0(^HCH 2 0)w(CH2CH2O)vCH2CHCH2(0CH2CH2)v(OCH2CH) w 0C(O)CH2CH2- 



CH 3 
I 

(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OC(0)CH2CH2- 

CH3 CH2 
^H 2 CH2C(O)0(CHCH 2 O) w (CM2CH20)vCH2^-CH2(0CH2CH2)v(OCH2j^ w 0C(O)CH2CH2- 

CH2CH3 ^3 



CH 3 

(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OC(OX3i2CH2- 

CH3 CH2 
^ 2 CH 2 C(0)O((!mCH2O)w(CH2CH2O)vCH2^-CH2(OCH2CH2}v(OCH2CH) w 0C(O)CH2CH2- 

I CH 3 
(OCH 2 CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 
CH3 
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CH3 OH 

(QCH2CH2)v(OCH2CH) w OCH2CHCH2- 
OH CH 3 T 

^H 2 CHOT20(CHCH 2 0)w(CH^ 

CU3 OH 



CH3 OH 
(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OCH2tHCH2- 

OH CH3 <f»2 
.CH2<^CH20(CTCH20) w (CH 2 CH20)vCH2-C-CH2<OCH2CH2)v(OC^ 

CH2CH3 CH3 OH 



CH3 OH 
(OCH2CH2)v<OCH2CH)wOCH2tHCH2- 
OH CH 3 CH 2 OH 

-CH 2 <Wh 2 0(<!:HCH20)w(CH2CT^ 

CH 3 

(OCH2CH 2 )v(OCH2CH)wOCH2CTCH2- 
CH 3 OH 

mit v+w > 0 

10 Der molare Anteil von V lv in V 1 liegt bei 0,002 bis 50%, vorzugsweise bei 0,01 bis 
30%, speziell bevorzugt 0,1 bis 20% . 

Zusatzlich bindet ein Teil der Q-Gruppen an V 2v . Das sind beispielsweise drei- und 
hoherwertige Strukturen von V 2v , beruhend auf Estern von Polyolen mit C 2 bis C 6 - 
Carbonsaure-alkylresten oder ethern von beta-Hydroxyalklyresten, hervorgegangen 
15 aus der Umsetztung von Polyolen mit Oxiranen, wie Epichlorhydrin, Vinylcyclo- 
hexenmonoepoxid, Vinylcyclohexendiepoxid. 

Dabei konnen unterschiedliche dieser Reste an dem Polyol gemeinsam mit ihm die 
Gruppe .V 2v bilden. In Analogie hierzu kann die Gruppe S v mit unterschiedlichen 
Resten V 2 bzw. V 2v verknupft sein. 
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Die Einheiten V 2 an S v sind oben unter V 2 definiert und konnen in dieser 
Ausfuhrungsform in der Weise mit S v verknuft sein, dass unterschiedliche V 2 -Reste 
an ein S v binden. Ebenso konnen unterschiedliche Gruppen V 2v and eine Gruppe S v 
gebunden sein. 

5 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die verzweigten 
Polyorganosiloxanpolymere S v an eine Verzweigungsgruppe der Formel V 2v 
gebunden sein, die mit mindestens einer Gruppe S oder S v verbunden ist, und wobei 
V 2v ein drei- oder hoherwertiger Rest ist, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, die 
10 besteht aus: 

-(Z«)yR 12 [-(CH2CH 2 0)v(CH2CH(CH3)0)w-CO-(CH2)„]2-, worm 
R 12 ein drei- bis sechswertiger Rest ist, der sich aus einem Polyol ableitet, 
bei dem 3 bis 6 Hydroxyl-Wasserstoffatome substituiert sind, und 
15 z ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 20 

Kohlenstoffatomen ist, der ein oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus 
-O- und -C(O)- enthalten kann, und gegebenenfalls mit einer 
Hydroxylgruppe substituiert sein kann, und worin die Gruppe Z mit 
einem ihrer Kohlenstoffatome an ein Siliziumatom der Gruppen S 
20 oder S v gebunden ist, 

v und w von 0 bis 200 sind, 
v + w>0ist, 
u = 1 bis 3 ist, 
y = 1 bis 6, bevorzugt 1 ist, 
25 z = 0 bis 5, bevorzugt 2 bis 5 ist, und 

z + y = 3 bis 6, bevorzugt 3 ist, 

(— ) ro R 13 [-0(CH 2 CH 2 0)v(CH2CH(CH3)0) w -CO-<CH2)u]n-, worin 
R 13 ein drei- bis sechswertiger gesattigter oder ungesattigter, linearer, 
30 verzweigter oder cyclischer Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 10 

Kohlenstoffatomen ist, 
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( — ) eine Einfachbindung zu einem Siliziumatom der Gruppe S oder S v 

darstellt, 
v und w von 0 bis 200 sind, 
v + w>0 ist, 
5 u = 1 bis 3 ist, 

m = 1 Oder 2, bevorzugt 1 ist, 

n = 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 5 ist, und 

m + n = 3 bis 6, bevorzugt 3 ist, 

10 (_)^ 13 [-0(CH 2 CH 2 0^ 

m, R 13 , v, w und n wie oben definiert sind, 

-(Z-) y R 12 t-(CH 2 CH20)v(CH2CH(CH3)0)w-CH2CH(OH)CH 2 ]z-, worin 
Z, y, R 12 , v, w und z wie oben definiert sind. 



Beispiele der Gruppen V 2v schlieBen ein: 
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CH3 

CH=CCH2(OCH 2 CH2)v(OCH2(bH)wOC(0)CH2- 
J CH 3 
CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OC(0)CH2- 

CH3 

I=(!:CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2CH2- 

CH 3 

I 2 (OCH2CH2)v(OCH 2 CH) W 0C(O)CH2CH2- 

CH 3 

-CH2CH 2 CH 2 OCH2CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OC(0)CH2- 
| CH3 
(OCH2CH2)v(OCH2tH) w OG(0)CH2- 

CH3 
I 

-CH 2 CH2CH20CH2CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH 2 CH 2 - 
| CH3 
(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OC(0)CH2CH2- 

CH2CH3 CH3 
-CH2CH2CH20CH 2 CCH2(OCH2CH2)v(OCH 2 CH) w OC(0)CH 2 - 

CH2(OCH2CH 2 )v(OCH2tH) w OC(0)CH2- 

CH2CH3 CH3 
-CH2CT 2 CH20CH2CCH2(OOT2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH 2 CH2- 

CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OC(0)CH 2 CH 2 - 



5 
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CH 3 OH 

-(CH2)l0C(O)OCH2CHOT2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH2CHCH 2 - 
(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOCH2CHCH2- 

CH2CH3 CH3 OH 

-(CH2)l0C(O)OCH2CCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OCH 2 CHCH2- 
j CH3 OH 

CH2(OCH 2 CH2)v(OCH2CH) w OCH2CHCH2- 

CH3 OH 

-CH2CH2CH20CH2CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OCH 2 bHCH2- 
(OCH 2 CH 2 )v(OCH2CH)wOCH2CHCH2- 



CH2CH3 CH3 OH 

-CH 2 CH2CH20CH2CCH2(OCH 2 CH2)v<OCH2CH) w OCH2CHCH2- 
I CH 3 OH 

CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH) w OCH2CHCH2- 



CH 3 OH 

r=CCH2(OCH2CH2)v(OCH 2 tH)wOCH2CHCH2- 
CH 3 OH 

CH 2 (OCH2CH2)v(OCH2CH) w OCH2CHCH2- 



mit v+w > 0. 

Der molare Anteil von V 2v in V 2 liegt bei 0,002 bis 50%, vorzugsweise bei 0,01 bis 
30%, speziell bevorzugt 0,1 bis 20% . 

In einer bevorzugten Ausfiihiungsform der verzweigten Polyorganosiloxan- 
polymere liegt das molare Verhaltnis der Summe der Verzweigungseinheiten S v und 
V v zu der Surame der linearen Wiederholungseinheiten S, V und Q bei 0,001 bis 20 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die verzweigten 
Polyorganosiloxanpolymere die Verzweigungseinheiten V v oder S v , wobei das 
molare Verhaltnis von V v zu V bevorzugt von 0,002 bis 20 % betnigt, und das 
molare Verhaltnis von S v zu S bevorzugt von 0,002 bis 20 % betragt. 
5 Urn die Bildung von gelartigen, nicht vollstandig loslichen, verzweigten 

Polyorganosiloxanpolymeren zu venneiden wird die Menge der 
Verzweigungseinheiten zweckmaBig nach oben begrenzt. 

Eine zusatzliche Begrenzung des Molekulargewichtes wird durch die sich bei 
der Reaktion zwischen Epoxiden, und Wasser bzw. Alkohol entstehende 
10 Endstoppung oder alternativ durch die zusatzliche Verwendung von Trialkylaminen 
bewirkt. 

D.h., die verzweigten Polyorganosiloxanpolymere konnen neben den 
naturgemaB aus der Umsetzung der monomeren Ausgangsmaterialien resultierenden 
terminalen Gruppen auch aus monofunktionellen Kettenabbruchsmitteln, wie 

15 Trialkylaminen etc. und z.B. daraus resultierende Ammonium-, Ether- oder Hydro- 
xy-Endgruppen aufweisen. Daruberhinaus kann iiber die Auswahl und Stochio- 
metrie der Einheiten S, V und Q das Molgewicht begrenzt werden. 

Die erfindungsgemaBen verzweigten Polyorganosiloxanpolymere enthalten 
weiterhin organische oder anorganische SSureanionen zur Neutralisation der aus den 

20 Ammoniumgruppen resultierenden positiven Ladungen. Dariiber hinaus vorliegende 
Aminogruppen konnen durch Zusatz von anorganischen oder organischen Sauren in 
die entsprechenden Saureadditionssalze umgewandelt werden, die ebenfalls zum 
Gegenstand der Erfindung gehoren. Organische oder anorganische Saurereste sind 
Reste, die formal aus der Abspaltung eines oder mehrerer Protonen aus organischen 

25 oder anorganischen Sauren resultiteren und schlieBen beispielsweise ein 
Halogenidionen, speziell Chlorid und Bromid, Alkylsulfate, spezieU Methosulfat, 
Carboxylate, speziell Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, 
Tetradecanoat, Hexadecanoat, Octadecanoat, Oleat, Sufonate, speziell 
Toluensulfonat. Jedoch konnen durch Ionenaustausch auch andere Anionen 

30 eingefuhrt werden. Zu nennen sind beispielsweise organische Anionen, wie 
Polyethercarboxylate und Polyethersulfate. Bevorzugt sind beispielsweise Salze von 
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Fettsauren und Chlorid. Die organischen oder anorganischen anionischen SSurereste 
konnen in den erfindungsgemaBen verzweigten Polyorganosiloxanpolymere gleich 
oder verschieden voneinander sein. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung des verzweig- 
ten Polyorganosiloxanpolymers, das die Umsetzung von: 

a) mindestens einer organischen Verbindung, die zwei Aminogruppen aufweist, 
und die eine Polyorganosiloxangruppe enthalten kann, mit 

b) mindestens einer organischen Verbindung, die zwei Epoxygruppen aufweist, 
und die eine Polyorganosiloxangruppe enthalten kann, und/oder 

c) mindestens einer organischen Verbindung, die zwei 
Halogenalkylcarbonyloxygruppen aufweist, und die eine 
Polyorganosiloxangruppe enthalten kann, sowie 

d) mindestens einer verzweigenden Verbindung, die sich aus einer der 
organischen Verbindungen a), b) und/oder c) in der Weise ableitet, das diese 
jeweils mindestens eine weitere Amin-, Epoxy- oder Chloralkylcarbonyloxy- 
Funktionalitat aufweisen, 

umfasst, mit der MaBgabe, das mindestens eine der Verbindungen a) bis d) eine 
Polyorganosiloxangruppe enthalt. 

Ausgangspunkt fur die Synthesen der erfindungsgemaBen Substanzen sind 
a,co Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



wobei R 1 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. Sofern nicht kommerziell 
erhaltlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, z.B. durch saure 
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Aquilibrierung bzw. Kondensation hergestellt werden (Silicone, Ghemie und 
Technologic Vulkan-Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

Diese Hydrogensiloxane konnen zu den Struktvirelenienten S-V 2 und S-V 2 -Q 
beispielsweise auf zwei Wegen umgesetzt werden. 

5 Einerseits ist es moglich, zunachst tertiare Aminofunktionen tragende 

ungesattigte Strukturen, beispielsweise N,N-Dimethylallylamin, durch 
Hydrosilylierung direkt an das Hydrogensiloxan in a,o-Stellung zu binden. Dieser 
ProzeB ist allgemein bekannt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on 
Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 122-124). 

10 Andererseits ist bevorzugt, durch Hydrosilylierung zunachst reaktive a,co- 

funktionalisierte Zwischenprodukte zu erzeugen, welche nachfolgend in <x,co- 
ditertiare Aminostrukturen oder direkt in quartare Ammoniumstrukturen 
umgewandelt werden konnen. Geeignete Ausgangsstoffe zur Erzeugung reaktiver 
Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene oder Alkine, speziell 

15 Allylchlorid, Allylbromid, Chlorpropin und Chlorbutin, ungesattigte 
Halogencarbonsaureester, speziell Chloressigsaureallylester, 

Chloressigsaurepropargylester, 3-Chlorpropionsaureallylester und 3- 

Chlorpropionsaurepropargylester und epoxyfunktionelle Alkene, beispielsweise 
Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether. Die allgemeine Durchfuhrung von 

20 Hydrosilylierungen mit Vertretern der genannten Stoffgruppen ist ebenfalls bekannt 
(B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, 
Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151-155). 

In einem nachfolgenden Schritt konnen die reaktiven Zwischenstufen dann 
mit beispielsweise primaren, sekundSren oder tertiaren Aminofunktionen tragenden 

25 Verbindungen zur Reaktion gebracht werden. Geeignete Vertreter sind N,N- 
Dialkylamine, beispielsweise Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin, 
Diethanolamin und N-Methylglucamin, cyclische sekundMre Amine, beispielsweise 
Morpholin und Piperidin, sekundare Aminofunktionen tragende Aminoamide, 
beispielsweise die Umsetzungsprodukte von Diethylentriamin oder 

30 Dipropylentriamin mit Lactonen, wie Y-Butyrolacton, Gluconsaure-8-lacton und 
Glucopyranosylarabonsaurelacton (DE-OS 43 18 536, Beispiele 11a, 12a, 13a), oder 
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sekundar-tertiare Diamine (Amine mit sekundaren u. tertiaren Amineinheiten ), wie 
beispielsweise N-Methylpiperazin. Es ist speziell bevorzugt, entsprechende 
Imidazol- oder Pyrazolderivate, speziell Imidazol und Pyrazol zur Einfiihrung 
tertiarer Aminofunktionen zu nutzen. 
5 Als Partner fur die in einer Ausfuhrungsform als eine mogliche 

Reaktivkomponente bevorzugt eingesetzten Epoxidderivate eignen sich besonders 
die genannten sekundar-tertiaren Diamine, sowie auch Imidazol und Pyrazol. Auf 
diese Weise konnen die Alkylierungen regioselektiv und ohne zuslitzlichen Aufwand 
an die Wasserstoffatome tragenden Stickstoffatome dirigiert werden. 

10 Zur Absicherung einer quantitativen Umwandlung der reaktiven 

Gruppierungen in tertiare Aminostrukturen werden die Amine in einem Verhaltnis 
von 1 < (2 sekundare Aminogruppen : reaktive Gruppen) < 10, bevorzugt 1 bis 
3, speziell 1 bis 2, ganz speziell 1 eingesetzt. Ein Aminuberschuss muss 
gegegbenenfalls. entfernt werden. 

15 Die Anbindung der vorstehend beschriebenen a,co-di tertiaren Aminosiloxane 

an eine Einheit -V 1 - fuhrt zur Ausbildung von Q. 

Eine vorgelagerte Bereitstellung eines von im wesentlichen durch 
Aminogruppen terminierten Vorkondensates -Q-V^Q- kann andererseits die 
Moglichkeit eroffnen, direkt mit geeigneten reaktiven Zwischenstufen, 

20 beispielsweise Epoxyderivaten, die Copolymerenbildung auszufuhren. 

Es ist ebenfalls bevorzugt, die reaktiven Zwischenstufen und die 
Startkomponenten fiir den Aufbau der Sequenz -Q-V^Q- gemeinsam vorzulegen 
und anschlieBend zur Reaktion zu bringen. 

SchlieBlich ist moglich, die reaktiven Zwischenstufen in die vorgelegten 

25 Komponenten zum Aufbau von -Q-V^Q- Uber einen Zeitraum schrittweise zu 
dosieren oder aber umgekehrt diese Komponenten der reaktiven Zwischenstufe 
schrittweise hinzuzufiigen. 

Unabhangig von der Wahl eines der vorstehend beschriebenen 
Reaktionswege und der damit eng verbundenen Frage, ob Aminoeinheiten zunachst 

30 das Siloxan oder aber das Vorkondensat begrenzen, sollte hinsichtlich der molaren 
Mengen eineGesamtstochiometrieeingehalten werden, die dem Wesen nach durch 
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£ (primares + sekundares + tertiares N) : 2 (reaktive Gruppen an V 2 - + reaktive 
Gruppen an V 1 bildenden Linker- Vorstufen) = 1 : lbeschrieben werden kann. 

Im Rahmen der Erfindung ist es mdglich, von dieser bevorzugten 
' Gesamtstochiometrie abzuweichen. Es werden dann allerdings Produkte erhalten, die 
5 einen CfberschuB einer nicht abreagierten Startkomponente hinterlassen. 

Neben der vorstehend behandelten Gesamtstochiometrie der Reaktion ist fur 
das Eigenschaftsbild der Produkte die Wahl der den Linker V 1 bildenden Vorstufe 
(n) von groBer Bedeutung. 

Geeignete Vorstufen (Startkomponenten) sind einerseits die Halogen- 
10 carbonsaureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien fur deren 
Synthese sind niedermolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der 
allgemeinen Zusammensetzung 

HO[CH2CH 2 0] q -[CH2CH(CH3)0] r H 

15 

wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte Vertreter 
hinsichtlich des Alkylenoxidblockes sind Ethylenglycol, Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis lOOOg/mol , speziell 400, 600 und 800, sowie 1,2-Propylenglycol, 1,3- 

20 Propylenglycol und Dipropylenglycol. 

Die Veresterung der Alkylenoxide erfolgt in an sich bekannter Weise 
(Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher 
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion mit den C 2 - bis 
C 4 -Halogencarbonsauren, deren Anhydriden oder Saurechloriden. Bevorzugt werden 

25 die Saurechloride der Chloressigsaure und 3-Chlorpropionsaure eingesetzt und die 
Reaktion in Abwesenheit von Losungsmitteln durchgefuhrt. 

In analoger Weise kOnnen Alkandiole, Alkendiole und Alkindiole in die 
entsprechenden reaktiven Esterderivate iiberfuhrt werden. Bespielhafte Alkohole 
sind 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, l,4-But(2-)enol und l,4-But(2-)inol. 

30 Die Einfiihrung von Alkylen-, Alkenylen-, Alkinylen- und Aryleinheiten 

erfolgt vorzugsweise ausgehend von den entsprechenden Halogeniden, speziell 
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Chloriden und Bromiden. Beispielhafte Vertreter sind 1,6-Dichlorhexan, 1,4- 
Dichlorbut(2-)en, 1, 4-Dichlorbut(2-)in und l,4-bis(Chlormethyl)benzen. 

Polyalkylenoxideinheiten konnen ebenfalls uber die a,co- 
Dihalogenverbindungen eingefuhrt werden. Diese sind aus den oligomeren und 
5 polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 

HO[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH3)0] r H 

wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, beispielsweise durch 
10 Chlorierung der Hydroxylgruppen mit SOCl 2 zuganglich (Organikum, Organisch- 

chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der 

Wissenschaften, Berlin 1988, S. 189-190). 

Mono-, di- oder polyhydroxyfunktionelle Einheiten als Linker V 1 konnen 

ausgehend von Epoxidderivaten eingefuhrt werden. 
15 Kommerzielle Beispiele sind 1-Chlor- 2,3-Epoxypropan, der Glycerol-1,3- 

bis-glycidylether und Diethylenglycoldiglycidylether und 

Neopentylglycoldiglycidylether. 

Soweit nicht koramerziell verfugbar, konnen die gewunschten Diepoxide 

beispielsweise durch Reaktion der entsprechenden Diole mit 1-Chlor- 2,3- 
20 Epoxypropan unter alkalischen Bedingungen synthetisiert werden. 

Bei der Verwendung von Epoxiden als Startmaterialien zum Aufbau von V 1 

ist darauf zu achten, da6 fiir Alkylierungen von tertiaren Aminogruppen ein mol H* 

pro mol Epoxid/ tertiares Amin zuzusetzen ist. 

Die Wahl geeigneter Amine als Ausgangskomponenten zum Aufbau von Q 
25 bestimmt ebenfalls in hohem MaBe die Molekulstruktur. Die Verwendung ditertiarer 

Amine, beispielsweise N^N'^'-Tetramethylethylendiamin, NJsf,N',N'- 

Tetramethyltetramethylendiamin, N,N,N 5 JN'-Tetramethylhexamethylendiamin, 

NJSF'-Dimethylpiperazin, fuhrt zu Produkten, in denen jedes Stickstoffatom der 

Wiederholungseinheit quaterniert ist. 
30 Die Verwendung von sekundar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N- 

Methylpiperazin, offnet den Weg zu Wiederholungseinheiten -Q-V ] -Q-, in denen 
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tertiare und quartare Amin - bzw. Ammoniumstrukturen im Verhaltois 1: 1 
vorliegen. Eine teilweise oder vollstandige nachtragliche Quaternierung verbliebener 
tertiarer Aminostrukturen stellt eine bevorzugte Variante zur Einstellung einer 
gewiinschten hohen Dichte der quartaren Ajnmoniumgruppen dar. Die 

5 entsprechenden aromatischen Amine Imidazol bzw. Pyrazol fiihren zu Produkten mit 
einer delokalisierten Ladung. 

Bei Einsatz von primar-tertiaren Diaminen (Amine mit primaren und tertiaren 
Amineinheiten), beispielsweise NJNT-Dimethylpropylendiamin und l-(3- 
Aminopropyl)imidazol, speziell in Kombination mit Diepoxiden, konnen 

10 kammartige Strukturen aufgebaut werden, fur die der Quaternierungsgrad wahrend 
einer abschlieBenden Alkylierung wahlbar ist. Grundsatzlich konnen 
Quatemierungsgrade von durchschnittlich weniger als einer quartaren 
Ammoniumgruppe pro Wiederholungseinheit -Q-V^Q- eingestellt werden. Es ist 
jedoch bevorzugt, mindestens ein Stickstoffatom pro Wiederholungseinheit -Q-V 1 - 

15 Q- zu quaternieren. 

Ausgehend von disekundaren Aminen, beispielsweise Piperazin, NJ^'-Bis(2- 
hydroxyethyl)-hexamethylendiamin, N,N'-Bis(2-hydroxypropyl>hexamethylen- 
diamin, konnen grundsatzlich auch Wiederholungseinheiten -Q-V ! -Q- mit einem 
durchschnittlichen Gehalt von weniger als einer quartaren Ammoniumgruppe 

20 synthetisiert werden. Die disekundaren Amine liefern hierbei zunachst polytertiSr 
aminomodifizierte Siloxancopolymere, die in einer abschlieBenden Reaktion 
teilweise oder vollstandig quaterniert werden konnen. Es ist aber auch in dieser 
Variante bevorzugt, wenigstens ein Stickstoffatom pro Wiederholungseinheit zu 
quaternieren. 

25 Als geeignete Quaternierungsagenzien kommen die allgemein bekannten 

Stoffgruppen wie Alkylhalogenide, Halogencarbonsaureester, Epoxidderivaten in 
Gegenwart von iTund Dialkylsulfate, speziell Dimethylsulfat, in Betracht. 

Die Herstellung nicht kommerziell verfugbarer disekundarer Amine erfolgt in 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform ausgehend von den entsprechenden diprimaien 

30 Aminen, beispielsweise Hexamethylendiamin durch Alkylierung mit Epoxiden, wie 
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z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Isopropylglycidether unter Ausnutzung der 
unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten primSrer und sekundarer Amine. 

Von entscheidender Bedeutung fur die Synthese der erfindungsgemaBen 
Verbindungen ist die Bereitstellung und der Einsatz vernetzender Agenzien. 
5 Die Einfuhrung von M H - in D-Einheiten zu einer a,co-funktionalisierten 

Siloxankette S erfolgt ebenso wie die von verzweigenden T- und Q-Einheiten in 
andere D- oder D'- bzw T'-Einheiten durch saure Aquilibrierung Oder {Condensation. 
Sie ist bekannt: {Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, Essen 1989, S. 
5 und S. 82-84). Durch Kombination von M H -haltigen mit D-, T- bzw. Q-haltigen 

10 Strukturen konnen die gewiinschten end- oder seitenstandig (D' bzw. T') reaktiv 
funktionalisierten Gruppen S v gewonnen werden. 

Eine Aquilibrierung in Gegenwart von D H -haltigen und ggf. M H -haltigen 
Strukturen liefert kammartig SiH funktionalisierte Produkte, die nach entsprechender 
Reaktivfunktionalisierung mit z.B. ungesattigten Glycidyl- oder 

15 Halogencarbonsaureesterfunktionen als Vernetzer bestehend aus S V - ( V 2) ~>3 dienen 
konnen. Der Vorteil dieser siloxanbasierten S^V 2 "^- Vernetzer ist die groBe 
Variabilitat der Struktur, welche dem Anwendungszweck angepaBt werden kann. 
Hervorzuheben sind hierbei die Moglichkeiten, einerseits durch Verwendung 
alkoxylierter Vernetzerstrukturen ( V 2 =Polyethergruppen ) die Hydrophilie des 

20 Gesamtmaterials zu beeinflussen und auf der anderen Seite den Verzweigungsgrad 
durch Einsatz von z.B. Butindiolstrukturen weiter zu steigern. 

Bevorzugte reaktive Vernetzer im Sinne von S v konnen auf Basis M H -reicher 
Strukturen beruhen, beispielsweise auf Q(M H ) 4 , T(M H ) 3 , (M H ) 2 T-T<M H ) 2 <EP 
291871). Hierzu werden diese siloxanbasierten Startmaterialien katalytisch mit 

25 olefinisch oder acetylenisch ungesattigten Epoxiden, beispielsweise Allylglycidether, 
oder Halogencarbonsaureestern, beispielsweise ChloressigsSurepropinylester oder 
dem Diester von Ethylenglycol mit Undecencarbonsaure und Chloressigsaure, 
umgesetzt. 

Kohlenwasserstoffbasierte Vernetzer im Sinne von V lv beruhen einerseits 
30 bevorzugt auf polyhydroxylierten Verbindungen, beispielsweise wie Glycerol, 
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbitol. Diese konnen leicht und in Analogie zur 
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bereits behandelten Veresterung von Alkylenoxiden mit C2 bis C4 
Halogencarbonsauren, deren Saurechloriden oder Anhydriden verestert werden 
(Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher 
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408). Auch in diesen Fallen ist es 
5 moglich, durch eine vorgelagerte Alkoxylierung (V lv = Polyetherreste) die 
Hydrophilie des Vernetzers zu steigern. Die in der beschriebenen Weise 
synthetisierten Halogencarbonsaureester besitzen durch die Carbonylaktivierung der 
Halogenfunktion ein besonders hohes Potential zur Alkylierung tertiarer 
Aminogruppen. 

10 Andererseits sind glycidylfunktionalisierte Vernetzer auf 

Kohlenwasserstoffbasis fiir V lv bevorzugt. Diese sind entweder kommerziell 
erhaltlich, wie beispielsweise auf Glycerol beruhende Triglycidylderivate (Aldrich) 
oder konnen durch alkalisch katalysierte Addition von Epichlorhydrin an den 
gewiinschten polyhydroxylierten Kohlenwasserstoff hergestellt werden. Bevorzugte 

15 Startmateri alien sind die schon erwMhnten Glycerol, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit, Sorbitol. Auch in diesem Fall liefert eine vorgelagerte Alkoxylierung 
hydrophilere Vernetzer. 

Die im Sinne von V lv eingesetzten Vernetzer enthalten mindestens 3 zur 
Vemetzung fahige , d.h. zur Bindung an Q , reaktive Gruppen. 

20 Vernetzer im Sinne von V 2v verfUgen bevorzugt uber mindestens zwei zur 

Alkylierung fahige Reaktivstrukturen. Die notwendige Bindung an die Siloxankette 
erfolgt durch Hydrosilylierung uber eine zusatzliche ungesattigte Struktur. 
Geeignete, kommerziell erhaltliche Startmaterialien sind vorzugs weise Derivate von 
Polyhydroxyverbindungen, beispielsweise Monoallylglycerol, 

25 Monoallyltrimethylolpropan. Diese konnen durch Veresterung mit 
Halogencarbonsauren oder Veretherung mit Epichlorhydrin reaktiv funktionalisiert 
werden. 

Nicht kommerziell erhaltliche Derivate dieses Typs werden durch 
Zweistufensynthese zuganglich. ZunSchst erfolgt die alkalisch katalysierte 
30 Monoveretherung der Polyhydroxyverbindung mit dem entsprechenden 
ungesattigten Alkenylhalogenid oder Alkinylhalogenid (Organikum, Organisch- 
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chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1988, S. 196-199). AnschlieBend wird das Zwischenprodukt 
mit Halogencarbonsauren bzw. SSurechloriden oder Anhydriden verestert. Alternativ 
erfolgt Veretherung mit Epichlorhydrin unter alkalischen Bedingungen. 
5 Eine vorteilhafte Variante ergibt sich aus der Verwendung von ungesattigten 

Carbonsauren, deren Carbonsaurehalogeniden oder Anhydriden, beispielsweise 
Undecencarbonsaure, als Startmaterial. Zunachst erfolgt eine Monoveresterung mit 
der entsprechenden Polyhydroxyverbindung. AnschlieBend wird das 
Zwischenprodukt mit Halogencarbonsauren bzw. Saurechloriden oder Anhydriden 
10 verestert. Alternativ erfolgt Veretherung mit Epichlorhydrin unter alkalischen 
Bedingungen. 

Eine weitere vorteilhafte Variante ergibt sich bei Verwendung von 
ungesattigten Diolen, beispielsweise Butendiol oder Butindiol. Diese konnen direkt 
mit Halogencarbonsauren verestert bzw. Epichlorhydrin verethert werden. 

15 Struktureinheiten, die V lv (-Q-) x entsprechen, konnen zum Beispiel durch die 

Verwendung polyfunktioneller Amine aufgebaut werden. Einerseits ist es bevorzugt, 
tri- und hoherfunktionelle primare und sekundare Amine einzusetzen. Beispiele sind 
die Jeffamine der T-Serie (Huntsman Corp.). 

Monosekundar-ditertiare Triamine, beispielsweise, N,N,N\N' 

20 Tetramethyldiethylentriamin oder N,N,N\N' Tetramethyldipropylentriamin sind 
ebenfalls geeignet. Weiterhin vorteihaft einsetzbar sind die kommerziell verfugbaren 
tritertiaren bzw. tetratertiaren Amine, wie N,N,N',N\N" 
Pentamethyldiethylentriamin oder N,N^'^',N" Pentamethyldipropylentriamin, 
NJST Bis-(3-Dimethylaminopropyl-)N-isopropanolamin und Tris-(3- 

25 Dimethylaminopropyl)amin (Huntsman Corp.). 

Unabhangig von der Auswahl der verzweigenden Struktureinheiten wird die 
Gesamtstochiometrie, welche dem Wesen nach durch 

2 (primares -f sekundares + tertiaies N) : Z (reaktive Gruppen am Siloxan + 
reaktive Gruppen an V 1 bildenden Linkern) = 1:1 beschrieben werden kann, nicht 
30 verandert. Auf Aminogruppen oder anderen reaktiven Gruppen beruhende Vernetzer 
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ersetzen aquivalente Mengen funktioneller Gruppen nicht vernetzungsfahiger 
Strukturen. 

Die Auswahl der verzweigenden Struktureinheiten entscheidet wesentlich 
dariiber, zu welchem Zeitpunkt die Vernetzungsstellen in die Molekiile eingefuhrt 

5 werden konnen. 

Die Quaternierungsreaktionen werden bevorzugt in Wasser, polaren 
organischen Losungsmitteln pder Mischungen beider genannter Komponenten 
ausgefiihrt. Geeignet sind zB. Alkohole, speziell Methanol, Ethanol, i-Propanol und 
n-Butanol, Glycole, wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, die 

10 Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3- 
Propylenglycol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, 
Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie Tetrahydrofuran und 
Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des Losungsmittels richtet sich 
wesentlich nach der Ldslichkeit der Reaktionspartner und der angestrebten 

1 5 Reaktionstemperatur. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20°C bis 130°C, vorzugsweise 40°C 
bis 100°C ausgefiihrt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der verzweigten 
Polyorganosiloxanpolymere in kosmetischen Formulierungen, in Waschmitteln oder 

20 zur Oberflachenbehandlung von Substraten. 

Dabei konnen die erfindungsgemaBen Produkte, welche in sich die 
weichmachenden Eigenschaften von Siloxanstrukturen, und die Tendenz von 
quartaren Annnoniumgruppen zur Adsorption an negativ geladenen 
Festkorperoberflachen vereinen, mit Erfolg eingesetzt werden in kosmetischen 

25 Formulierungen fur die Haut- und Haarpflege, in Polituren fur die Behandlung und 
Ausriistung harter Oberflachen, in Formulierungen zum Trocknen von Automobilen 
und anderen harten Oberflachen nach maschinellen Waschen, zur Ausriistung von 
Textilen und Textilfasern, besonders permanente hydrophile Weichemacher, als 
separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit 

30 anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in auf 
anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden Fonnulierungen zur Textilwasche, 
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sowie als Biigelhilfe und Mittel zur Verhinderung bzw. RUckgSngigmachung von 
Textilverknitterungen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Zusammensetzungen, enthaltend mindestens 
eines der verzweigten Polyorganosiloxanpolymere zusammen mit mindestens einem 
5 weiteren fur die Zusammensetzung ublichen Inhaltsstoff, wie kosmetische 
Zusammensetzungen, Waschmittelzusammensetzungen, Polituren, Shampoos, 
Biigelhilfen, Knitterfreiausrustungen. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Polysiloxanderivate fuhrt bei Anwendung 
im Haarkosmetikbereich zu giinstigen Effekten hinsichtlich Festigung, Glanz, 
10 Fixierung (Halt), Korper, Volumen, Feuchtigkeitsregulierung, Farbretention, Schutz 
vor Umwelteinflussen (UV, Salzwasser u.s.w.), Wiederformbarkeit, antistatischen 
Eigenschaften, Farbbarkeit , Kammbarkeit etc. D.h. die quartaren Polysiloxanver- 
bindungen konnen bevorzugt in den Kosmetik- und Haarpflegerezpturen gem^Lss 
der WO 02-10257 eingesetzt werden. 
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BEISPTHI.F. 
Beispiel 1 

12.9 g deionisiertes Wasser, 86.8 g 2-Propanol, L02 g (17 mmol) Essigsaure, 3.4 g 
5 (17 mmol) Laurinsaure, 2.2 g (25.68 mmol N) NJsT^'^'-Tetramethylhexandiamin, 
2.15 g (6.8 mmol N) eines Amins der Zusammensetzung / 

CH 3 CH 3 CH 3 
H2NCHCH 2 (OCHCH2)wl(OCH2CH2)v(OCH2CH) w 2NH 2 

mit wl +w2 = 2.5 und v = 8.5 

und 0.14 g (1.53 mmol methylsubstituiertes N) Tris-(3-dimethylaminopropyl)amm 
10 werden gemischt und auf 50 °C erhitzt. In die klare Losung werden 90.8 g (34 
mmol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 




15 eingetropft und die Reaktionsmischung fiir 9 Stunden auf 82 °C erhitzt. Nach 
Abkuhlung werden 197.5 g einer truben, grauen FlUssigkeit eihalten. Das darin 
befindliche Polymer enthalt folgende Strukturelemente 
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CH3(CH2)10COO- CH3COO wl+w2 = 2.5 v = 8.5 



Beispiel 2 

12.5g deionisiertes Wasser, 87g 2-Propanol, 1.02g (17 mmol) Essigsaure, 3.4g (17 
5 mmol) Laurinsaure, 2.34g <27.2 mmol N) NJSr,N',N'-Tetramethylhexandiamin, 
1.67g (5.28 mmol N) eines Amins der Zusammensetzung 

CH 3 CH 3 CH 3 
H2NCHCH 2 (OCHCH2)wl(OCH2CH2) v (OCH2CH)w2NH2 

mit wl +w2 = 2.5 und v = 8.5 



und 0.63g <1.53 mmol N) einer 40%igen Losung eines Amins der Zusammensetzung 
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CH 3 

CH2(OCH2CH) w 5NH2 
CH 3 I CH3 

H2N(CHCH20)w3CH2CCH2(OCH2CH)w4NH2 

iH 2 CH 3 



mit w3 +w4 + w5 = 5 - 6 

werden genrischt und auf 50°C erhitzt. In die Ware L6sung werden 90.8g (34 mmol 
Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 



10 




eingetropft und die Reaktionsmischung fur 10 Stunden auf 82°C erhitzt. Nach 
AbkUhlung werden 197g einer triiben, grauen Flussigkeit erhalten. Das darin 
befmdliche Polymer enthalt folgende Strukturelemente 



15 
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I — ^oh° 




HO^ 1 + 



.CH 3 CH 3 <fH3 + - 

H2NCHCH2(OCHCH 2 )wl(OCH2CH2)v(OCH2CH) w 2NH2 



i — ^oh° 




«- -"69 



HO^ 



CH3 



H2N(c!:HCH20)w3CH2tCH2(OCH2CH)w4NH2 



2CH 3 



^OH 



<N(CH3)2 



CH 3 + / [i 

GH2(OCH2CT)w5^H2 / — O 

I CH3 ^ — Adh TchI 



CH 3 CH3 ^ v 

HCH- 




HO^ 



CH3(CH2)10COO- CH3COO wl + w2 = 2.5 v = 8.5 



w3 + w4 + w5 = 5 - 6 



10 



Beispiel 3 

3a) 24 g deionisiertes Wasser, 6 g konzentrierte HC1 und 134 g (1 mol) 
Tetramethyldisiloxan werden bei Raumtemperatur gemischt und geriihrt. In einem 
Zeitraura von 20 Minuten werden in den Ansatz 88 g <0.33 mol) Tetraethoxysilan 
eingetropft und die Mischung 30 Minuten nachgegeruhrt. Nach Phasentrennung 
konnen 158 g einer Olphase abgenommen werden. Diese wird iiber 20 g Na 2 S0 4 
getrocknet und anschlieBend fraktioniert destilliert. Es werden 71 g einer farblosen 
Flussigkeit des Siedebereiches 79-83 °C/16mmHg gewonnen. GemaB 
gaschromatographischer Analyse enthalt diese 89,7% QM 4. 
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H 
I 

H3C-Si-CH 3 

CH 3 O CH 3 

H-Si-O Si O-Si-H 

CH 3 O CH 3 

H 3 C-Si-CH 3 
H 



3b) 91 g (0.8 mol) AJlylglycidether werden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
5 vorgelegt. Nach Aufheizung auf 90 °C werden zunachst 0.15 g einer l%igen HfePtCle 
in 2-Propanol und nachfolgend 50 g (0.52 mol SiH) QM H 4 zugetropft. Der Ansatz 
wird fur 3 Stunden auf 135°C erhitzt. AbschlieBend werden alle bis 150 0 C/5mmHg 
flUchtigen Bestandteile entfemt. Es werden 107 g einer Olartigen Fliissigkeit 
gewonnen. 

CH 3 

H 3C-Si\^^/0^<3 
CH 3 O CH3 



3c) 3.5 g deionisiertes Wasser, 50 g 2-Propanol, 0.27 g (4.47 mmol) Essigsaure, 0.89 
g(4.46 mmol) LaurinsSure, 0.615 g (7.14 mmol N) N,N,N'J>I'- 
15 Tetramethylhexandiamin, 0.12 g (0.89 mmol) einer 45%igen wassrigen 
TrimethylaminlGsung und 0.95 g (0.89 mmol N) eines Amins der Zusammensetzung 
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CH 3 CH 3 CH 3 
H 2 NCHCH2(OCHCH2)wl(OCH2CH2)v(OCH2CH) w 2NH2 

mit wl +w2 = 6 und v = 39 

werden gemischt und auf 50 °C erhitzt. In die klare Losung werden 50g (4.12 
mmol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 




und 0.16 g (0.8 mmol) des siliciumhaltigen Vernetzers gemaB 3b eingetropft und die 
Reaktionsmischung fur 10 Stunden auf 82 °C erhitzt. Es werden 97. 7g einer leicht 
gelblichen zweiphasigen Fliissigkeit erhalten, die beim Erkalten hochviskos wird. 
Das darin befmdliche Polymer enthalt folgende Strukturelemente 
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CH 3 

CH 3 O CH 3 

-si-o— ^i— o-si^^^o^^ H 

CH3 O CH 3 
CH 3 




N(bH 3 )2 



H2nShCH2(0(I;HCH2) w 1 (OCH 2 CH2)v(OCH2CH) w 2NH2 




^163 



HCH^ 



N(GH 3 )3 
CH3(CH2)10COO" CH3COO- 



wl + w2 = 6 v = 39 



Beispiel 4 

4a) 238g (2.24mol) Diethylenglycol werden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
vorgelegt. Unter intensiver Ruhrung werden innerhalb einer Stunde 558g (4,93 mol) 
Chloressigsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens steigt die Temperatur 
auf 82°C an und eine intensive HCl-Entwicklung setzt ein. Nach Beendigung des 
Zutropfens wird der Ansatz fur 30 Minuten auf 130°C erhitzt. AbschlieBend werden 
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10 
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alle bis 130°C/20hPa siedenden Bestandteile abdestilliert. Es werden 566g eines 
hellgelben Ols der Zusammensetzung 

C1CH2C<0)OCH2CH20CH2CH20C(0)CH 2 C1 

erhalten. 

Die gaschromatographisch bestimmte Reinheit des Esters betragt 99,2 %. 
13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

C1CH 2 - 40,7 
C)CH 2 -C(0)- 167,1 
C1CH 2 -C(0)-0CH 2 - 65,2 
C1CH 2 -C(0)-0CH2CH 2 - 68,6 



4b) 373 g (3.3 mol) Chloressigsaurechlorid werden unter Stickstoff bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Unter intensiver Ruhrung werden innerhalb 30 Minuten 
92.1 g (3 mol OH) Glycerin zugetropft, wobei die Ansatztemperatur von 24 °C auf 
100 °C steigt. Es wird 1 Stunde bei 100 °C nachgenihrt. AnschlieBend werden alle 
15 bis 100°C/30mm Hg siedenden Bestandteile entfernt. Es werden 341 g einer klaren, 
gelblich-braunen, viskosen Fliissigkeit erhalten. 

OC<0)CH2C1 
C1CH2C(0)0CH2CHCH20C(0)CH2C1 



20 

4c) 2.5 g deionisiertes Wasser, lOg 2-Propanol, 4.5g (22.5 mmol) Laurinsaure und 
2.15 g (24.96 mmol N) N,NJ>T',N'-Teti-amethylhexandiamin werden gemischt und 
unter Ruhrung auf 50 °C erhitzt. Der klaren Losung wird eine Mischung aus 37.15g 
(11,24 mmol Epoxygruppen) eines Siloxans der Struktur 
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0.16 g (1.26 mmol CI) des diethylenglycolbasierten Esters gemaB 4a) und 0.14 g 
10 (1.26 mraol CI) des glycerinbasierten Esters gemaB 4b) zugesetzt. Der Ansatz wird 
fur 6 Stunden auf RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach Abkiihlung werden 106 g einer 
klaren bernsteinfarbenen Losung erhalten. Das darin befindliche Polymer enthalt die 
folgenden Strukturelemente 



15 
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10 
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Beispiel 5 (gemaB WO 02-010259; nicht erfindungsgemaB) In einem 1 liter 
Dreihalskolben werden 24g Wasser und 4,18g (48 mmol tertiare Aminogruppen) 
N^ T JSr'Jsi'-TetraniethyI-l ? 6-hexandiamin und 12,77g (12 mmol primare 
Aminogruppen ) eines unter dem Handelsnamen Jeffamin® ED 2003 erhaltlichen 
5 Alkylenoxidderivates der Struktur 



bei Raumtemperatur vorgelegt. Innerhalb von 5 Minuten werden 12,0g (30 mmol) 
Dodecansaure in Form einer 50%igen Losung in 2-Propanol und l,8g (30 nunol) 
Essigsaure zugesetzt. Nach Erwarmung des Ansatzes auf 50 °C werden inneihalb 
von 30 Minuten 194,lg (60 mmol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der 
15 durchschnittlichen Zusammensetzung 



H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]a(OCH2CH2)38,7[OCH 2 CH(CH 3 )]bNH2 



mit a+b = 6 



10 



liO Y 

CH 3 CU 3 ^ ^ 

- - J 82 V 



CH3« CH3 





25 



und 30ml 2-Propanol zugetropft. Die gelbe, tnibe Mischung wird fur 6 Stunden auf 
RiickfluBtemperatur erhitzt. Nach Entfemung aller bis 100 °C/2mmHg in Vakuum 
fliichtigen Bestandteile werden 209 g eines beigen, truben Materials der Struktur 
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10 




N(CH 3 )2 



H 2 NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]a(OCH2CH2)38,7tOCH2CH(CH3)]bNH2 

fH 3 



2 CH 3 (CH2)10COO- 
2 CH3COO- 

a + b = 6 




1 '82 




HO^ 



15 



erhalten. 



Beispiel 6 

Zum Nachweis der Eignung als Weichmacher werden 2.2 kg kommerziell 
20 erhaltliche Frotteehandtiicher mit 45g Persil Megaperls® bei 95 °C gewaschen. In den 
3. Sptilgang werden in Microemulsionsform effektiv lOg der erfindungsgemaBen 
Weichmacher nach Beispielen 1 und 2 sowie des nicht erfindungsgemaBen 
Weichmachers nach Beispiel 5 gegeben. Als Referenz wird eine Charge 
Frotteehandtiicher ohne Weichmacher gespult. Nach dem Spulvorgang werden die 
25 HandtUcher aufgeteilt. Eine Teilmenge wird einer Leinentrockung unterzogen, 
wahrend eine zweite Teilmenge in einem Trockner dem Programm „SchrankQ-ocken" 
unterworfen wird. 

Die Frotteehandtticher wurden von 6 Testpersonen bewertet, wobei eine Reihenfolge 
mit steigender Weichheit zu ersteUen war. Das harteste Handtuch wurde mit 1 Punkt 
30 bewertet, wahrend das weicheste Handtuch 4 Punkte erhielt. 
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Weichmacher 


Leinentrocknung 


Trockner 


Note 0 


Beispiel 1 


3.2 


3.8 


3.5 


Beispiel 2 


3.6 


2.6 


3.1 


Beispiel 5 

(nicht erfinderisch) 


2.2 


2.6 


2.4 


Referenz 

(ohne Weichmacher) 


1 


1 


1 



Es ist erkertnbar, daB die erfindungsgemafi vemetzten Materialien gemaB Beispielen 
1 und 2 deutlich besser bewertet wurden als das nicht erflndungsgemaBe, unvernetzte 
Material gemaB Beispiel 5. 



5 
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PATENTANSPRtJCHE: 



1 . Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer, enthaltend 
5 - mindestens eine Gruppe der Formel 



mindestens eine Gruppe der Formel, 



4v+ 



mindestens eine Gruppe der Formel, 



15 



4°+ 



sowie mindestens eine Verzweigungseinheit, die aus der Gruppe ausgewahlt 
wird, die aus S v und V v besteht, 



20 worin 

■ Gruppen V mit Gruppen Q oder S verbunden sind, 

■ Gruppen Q nicht mit Gruppen S verbunden sind, 

■ die Gruppen S, S\ V, V v und Q in einem Polymermolekul gleich oder 
verschieden sein konnen, 

25 und worin 

s = 



R 



R 1 
I 



Si-Q 

if 

»- -»n 



R 
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worin 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewahlt wird, die 
besteht aus: Ci bis C 22 Alkyl, Fluor(Ci-Cio)alkyl und Ce-Cio Aryl, 
n = 0 bis 1000 bedeutet, 

S v eine drei- oder hoherwertige Organopolysiloxaneinheit ist, 

Q ein zweiwertiger, mindestens eine Ammoniumgruppe enthaltender 
organischer Rest ist, 

V einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, 
ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 1000 
Kohlenstoffatomen darstellt, der gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, 

-N- 

ausgewahlt aus -O-, -NH-, -1NR 1 -, worin R 1 wie oben definiert ist, 1 
15 C(O)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine oder 

mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein kann, 

V v einen drei- oder hdherwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, 
gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis 
20 zu 1000 Kohlenstoffatomen darstellt, der gegebenenfalls eine oder mehrere 

Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -NH-, -NR 1 -, worin R 1 wie oben definiert ist, 

_n_ _ir_ 

1 , 1 -C(O)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls 
durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein kann, 

25 und worin die aus den Ammoniumgruppen resultierenden positiven Ladungen 

durch organische oder anorganische Saureanionen neutralisiert sind, 



und deren SSureadditionssalze. 
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Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach Anspruch 1, worin Q, der 
zweiwertige, mindestens eine Ammoniumgruppe enthaltende organische 
Rest, aus der Gruppe ausgewahlt wird, die besteht aus: 



R 2 

ie 

10 einer quaternierten Imidazoleinheit der Struktur 



R'U — ,-r6 



15 



R5 



einer quaternierten Pyrazoleinheit der Struktur 




worin R 5 , R 6 , R 7 gleich oder verschieden sein konnen und aus der 
Gruppe ausgewahlt werden, die besteht aus: H, Halogen, 
Hydroxylgruppe, Nitrogruppe, Cyanogruppe, Thiolgruppe, 

20 Carboxylgruppe, Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe, 

Polyhydroxyalkylgruppe, Thioalkylgruppe, Cyanoalkylgruppe, 
Alkoxygruppe, Acylgruppe, Acetyloxygruppe, Cycloalkylgruppe, 
Aryl gruppe, Alkylaryl gruppe, und Gruppen des Typs -NHR W , in 
denen R w H, Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe, 

25 Polyhydroxyalkylgruppe, Acetylgruppe, Ureidogruppe bedeuten, und 
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die Reste R 6 und R 7 mit den sie an den Imidazoliing bindenden 
Kohlenstoffatomen bzw. jeweils zwei der Reste R 5 , R 6 und R 7 mit den 
sie an den Pyrazolring bindenden Kohlenstoffatomen aromatische 
Fiinf- bis Siebenringe bilden konnen, 

einer zweifach quaternierten Piperazineinheit der Struktur 




einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 




einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 




einer zweifach quaternierten Einheit der Struktur 




(CH 2 )t 




R8 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 
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-r 

(CH 2 )t 
N- — i— R7 

N- — '— R6 

As 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 
R8 

<CH 2 )t 
N-^-R7 



N _ !l_ 



R6 



einer zweifach quaternierte Einheit der Struktur 



I 

(CH 2 )t 
r2_jJ+_ R 3 

R8 



10 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 



— N — 
I 

(CH 2 )t 
R2_^jLR3 

R8 
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einer monoquaternierten Einheit der Struktur 




(CH 2 )t 
R2_fL R 3 



worin t von 2 bis 10 und R 2 = H, einen einwertigen, geradkettigen, 



10 



15 



20 



3. 

25 



cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 40 Kohlenstoffatomen 
darstellt, der einen oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus -O-, -NH-, 



-C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine oder 
mehrere Hydroxylgruppe substituiert sein kann, 

R 3 die Bedeutung von R 2 aufweist, wobei R 2 und R 3 gleich oder 
verschieden sein konnen, oder 

R 2 und R 3 gemeinsam mit dem positiv geladenen Stickstoffatom einen 
funf- bis siebengliedrigen Heterocyclus bilden, der gegebenenfalls 
zusatzlich ein oder mehrere Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome aufweisen kann, 

R 8 die Bedeutung von R 2 aufweist, wobei R 8 und R 2 gleich oder 
verschieden sein konnen. 

Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach Anspruch 1 oder 2, worin 



-C(O)-, 



S = 
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worin 

5 R 1 ausgewahlt wird aus der Gruppe, die aus Methyl, Ethyl, Trifluorpropyl 

und Phenyl besteht, und n von 0 bis 350 ist 

4. Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 

worin V ein zweiwertiger, geradkettiger cyclischer oder verzweigter, 

10 gesattigter } ungesattigter oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 

400 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt 

-N- 

aus -O-, -NH-, -NR 1 -, worin R 1 wie oben definiert ist, 1 , -C(O)- und 
-C(S)- enthalten kann, und mit einer oder mehreren Hydroxy! gruppen 
substituiert sein kann. 

15 5. Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
das Wiederholungseinheiten der Forme] 



25 



-[-Q-V-Q-}- 



und 



+v 2 -s-v^- 



20 aufweist, worin Q, und S wie oben definiert sind, V 1 und V 2 die Bedeutung 

von V haben, aber verschieden voneinander sind. 

6. Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach Anspruch 5, das 
Wiederholungseinheiten der Formel 



aufweist, worin Q, V 1 , V 2 und S wie oben definiert sind. 
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Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 5 bis 6, 
enthaltend eine Gruppe der Formel 



10 



15 



20 



25 



, worin Q wie oben definiert ist, und -V 1 - ausgewahlt wird 
aus Gruppen der Formeln: 

■ -R 9 -, worin R 9 einen zweiwertigen, gesattigten oder einfach oder 
mehrfach ungesSttigten, geradkettigen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit zwei bis 25 Kohlenstoffatomen darstellt, 
-(CH 2 ) u C(0)0-[(CH 2 CH 2 0) q KCH 2 CH(CH3)0) r ]-C(0)(CH 2 ) u - 
-(CH 2 ) u C(0)0-R 9 -0-C(0)(CH 2 ) u -, worin R 9 wie zuvor definiert ist, 
-(CH 2 )u-R 10 -(CH 2 ) u -. worin R 10 eine aromatische Gruppe ist, 
-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH3)0] r -CH 2 CH 2 -, 

-CH(CH 3 )CH 2 0[CH 2 CH20] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r -CH 2 CH(CH3)- 
-CH 2 CH(OH)CH 2 -, 
-CH 2 CH(OH)(GH 2 ) 2 CH(OH)CH 2 -, 

-CH 2 CH(OH)CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 -und 
-CH 2 CH(OH)CH 2 0-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH3)0]r- 
CH 2 CH(OH)CH 2 - 

worin 

u von 1 bis 3 ist, 
q von 0 bis 200 ist, 
r von 0 bis 200 ist, und 
q + r>0ist, 



8. 



Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 5 bis 7, 
enthaltend eine Gruppe der Formel 
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-j-v 2 -s-v 2 -f 



10 



15 



20 



25 9. 



worin S wie oben definiert ist, und -V 2 - ausgewahlt wird aus Gruppen der 
Foimeln: 



-(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - , -<CH 2 ) 4 -, <CH 2 h-, -<CH 2 ) 6 -, 
-CH=CHCH 2 -, -CH=CHCH 2 CH 2 -, 

-CH 2 CH 2 CH 2 OC(0)CH 2 -, -CH 2 CH 2 CH 2 OC(0)CH 2 CH 2 -, 
-CH=CHCH 2 OC(0)CH 2 - und -CH=CHCH 2 OC<0)CH 2 CH 2 -. 
Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 



S v ein drei- oder hoherwertiger Organopolysiloxanrest ist, -der mindestens 
drei Siliciumatome aufweist, die mit jeweils einer Gruppe V oder V v 






worin 
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uber eine Bindung mit einem Kohlenstoffatom der jeweiligen Gruppe 
V oder V v verbunden sind. 

10. Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
5 enthaltend eine Veizweigungsgruppe der Formel 



V lv (-Q-) x , worin V lv (-Q-) x ein drei- oder hoherwertiger Rest ist, worin Q wie 
oben definiert ist und x eine ganze Zahl von mindestens drei ist, und worin 



10 



20 



V lv ausgewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus: 



R 1 1 -[(CH 2 CH20) v (CH2CH(CH 3 )0) w -CO-(CH 2 )u]3-6-, worin 
* R 11 ein drei- bis sechswertiger Rest ist, der sich aus einem Polyol ableitet, 
bei dem 3 bis 6 Hydroxyl-Wasserstoffatome substituiert sind, 
v und w von 0 bis 200 sind, 
15 v + w > 0 ist, und 

u = 1 bis 3 ist, 

R 11 -[(CH 2 CH 2 0)v(CH2CH(CH3)0) w -CH2CH(OH)CH2] 3 ^, worin R n , v und 
w wie oben definiert sind, 



( CH 2>f 



"(CH 2 )— N— R 2 
(CH 2 ) f 



worin t von 2 bis 10 und R 2 wie oben definiert ist, 



25 



CH 2 ) r 

-(ch 2 )— rji^-v 3 

(CH 2 ) t - 
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worin t von 2 bis 10 ist, und V 3 eine Teilstruktur ist, die sich von V oder V v 
ableitet, und 



(CH 2 ) t - 



^(CH 2 ) t — N^-R 2 
V 3 



worin t von 2 bis 10 und R 2 und V 3 wie oben definiert ist, 

11. Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach Anspruch 10, worin das Polyol 
10 ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus Glycerol, 

Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbitol und Sorbitan. 

12. Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 11, 
enthaltend eine Verzweigungsgruppe der Formel V 2v , die mit mindestens 

15 einer Gruppe S oder S v verbunden ist, und wobei V 2v ein drei- oder 

hoherwertiger Rest ist, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, die besteht aus: 

-(Z0yR 12 [-(CH 2 CH2O) v (CH2CH(CH3)O) w -CO-<CH 2 ) u ] 2 -, worin 

R 12 ein drei- bis sechswertiger Rest ist, der sich aus einem Polyol ableitet, 
20 bei dem 3 bis 6 Hydroxyl-Wasserstoffatome substituiert sind, und 

Z ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 20 

Kohlenstoffatomen ist, der ein oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus 
-O- und -C(0)- enthalten kann, und gegebenenfalls mit einer 
Hydroxylgruppe substituiert sein kann, und worin die Gruppe Z mit 
25 einem ihrer Kohlenstoffatome an ein Siliziumatom derGruppen S 

oder S v gebunden ist, 

v und w von 0 bis 200 sind, 

v + w > 0 ist, 



WO 03/078504 



PCT7EP03/02861 



62 

u = 1 bis 3 ist, 

y = 1 bis 6, bevorzugt 1 ist, 

z = 0 bis 5, bevorzugt 2 bis 5 ist, und 

z + y = 3 bis 6, bevorzugt 3 ist, 

5 

(— ) n ^ 13 [-0(OT 2 CH 2 0)v<CH 2 CH(CH3)0)w-COKCH2)u] n -, worin 

R 13 ein drei- bis sechswertiger gesattigter oder ungesattigter, linearer, 

verzweigter oder cyclischer Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 10 

Kohlenstoffatomen ist, 
10 ( — ) eine Einfachbindung zu einem Siliziumatom der Gruppe S oder S v 

darstellt, 
v und w von 0 bis 200 sind, 
v + w > 0 ist, 
u = 1 bis 3 ist, 
15 m = 1 oder 2, bevorzugt 1 ist, 

n = 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 5 ist, und 
m + n = 3 bis 6, bevorzugt 3 ist, 

(— )mR 13 [-0(CH 2 CH20)v(CH2CH(CH3)0) w .CH 2 CH(OH)CH 2 ]n-, worin 
20 m, R 13 , v, w und n wie oben definiert sind, 

-(Z^ y R 12 [KCH 2 CH 2 0) v (CH 2 CH(CH 3 )0)w-CH 2 CH(OH)CH 2 ] 2 -, worin 
Z, y, R 12 , v, w und z wie oben definiert sind. 

25 13. Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 12, 
worin das molare Verhaltnis der Summe der Verzweigungseinheiten S v und 
V v zu der Summe der linearen Wiederholungseinheiten S, V und Q von 0,001 
bis 20 % betragt. 



30 14. 



Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 13, 
das Verzweigungseinheiten V v oder S v enthalt. 
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15. Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 7 bis 14, 
worin das molare Verhaltnis von V v zu V von 0,002 bis 20 % betrSgt. 

5 16. Verzweigtes Polyorganosiloxanpolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 14, 
worin das molare Verhaltnis von S v zu S von 0,002 bis 20 % betriigt. 

17. Verfahren zur Herstellung eines verzweigten Polyorganosiloxanpolymers 
vorzugsweise nach Ansprach 1, das die Umsetzung von: 

10 e) mindestens einer organischen Verbindung, die zwei Aminogruppen 

aufweist, und die eine Polyorganosiloxangruppe enthalten kann, mit 

f) mindestens einer organischen Verbindung, die zwei Epoxygruppen 
aufweist, und die eine Polyorganosiloxangruppe enthalten kann, und/oder 

g) mindestens einer organischen Verbindung, die zwei 

15 Halogenalkylcarbonyloxygruppen aufweist, und die eine 

Polyorganosiloxangruppe enthalten kann, sowie 

h) mindestens einer verzweigenden Verbindung, die sich aus einer der 
organischen Verbindungen a), b) und/oder c) in der Weise ableitet, das 
diese jeweils mindestens eine weitere Amin-, Epoxy- oder 

20 Chloralkylcarbonyloxy-Funktionalitat aufweisen, 

umfasst, mit der Ma&gabe, das mindestens eine der Verbindungen a) bis d) 
eine Polyorganosiloxangruppe enthalt. 

18. Verwendung der verzweigten Polyorganosiloxanpolymere nach einem der 
25 Anspriiche 1 bis 16, sowie der verzweigten Polyorganosiloxanpolymere, die 

nach Anspruch 17 erhalten werden, in kosmetischen Formulierungen, in 
Waschmitteln oder zur Oberflachenbehandlung von Substraten. 



19. 

30 



Verwendung der verzweigten Polyorganosiloxanpolymere gemSB Anspruch 1 
bis 16 in Shampoos, 2-in-l -Shampoos, Klar- und Triib-Leave-On- 
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Conditioneni, Haarspul- oder Periglanzfonnulierungen, Festigergelen, 
Festigerschaumen, Festigeraerosolen und Haarfarbeformulierungen. 

5 20. Zusammensetzungen, enthaltend mindestens eines der verzweigten 

Polyorganosiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 16 oder 
der verzweigten Polyorganosiloxanpolymere, die nach Anspruch 17 erhalten 
werden, zusammen mit mindestens einem weiteren fur die Zusammensetzung 
Ublichen Inhaltsstoff. 
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